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論文内容要旨
 .本論文は可溶性バナジウム錯体/ジエチルアルミニウムクロリド触媒によるプロピレンのリビ
 ング重合を利用したポリプロピレン末端への官能基の導入とその応用に関するもので、従来法によ
 るポリプロピレンヘの官能基の導入に比べ、多様な官能基の導入と精密に構造制御することを目的
 に、導入できる化合物の検討、触媒の重合中心数の増加の検討、官能基導入反応の制御と導入反応
 機構の検討、さらに官能基を導入したポリプロピレンの利用法の1つとしてのグラフトポリマーの
 合成等の研究ならびに官能基を有するポリプロピレン合成の実証実験を行った結果をまとめたも'
 のである。
 以下に概説する6章により構成されている。
 第1章は緒論であり'、プロピレンの重合とその反応機構を踏まえ、重合の一形態であるリビング
 重合について概説トた。さらに産業利用上の観点から、ポリプロピレンの特徴を考え、そみ使用上
 の課題を克服するための方法について、従来のポリプロピレンヘの官能基の導入方法の問題点を明
 らかにし、本研究の意義と目的について述べた。
 プロずレンの重合触媒が発明されてから、50年余りが過ぎ、重合触媒に様々な改良が進められ、
 触媒活性ばかりでなく、ポリプロピレンの規則性制御などの触媒性能が飛躍的に向上してきた。近
 年、メタロセン触媒に代表される種々のシングルサイト触媒も開発され、その一部は実用化されて
 きている。その結果、従来の触媒では困難であったオレフィンとプロピレンとの共重合が行われ、
 これまでにはなかった性質を有するポリオレフィンが作られるようになっている。しかしながら、
 プロピレンを重合するZiegler-Natta触媒は、極性化合物によって容易に被毒され、失活しゃすい
 という性質から、今目においても、プロピレンと極性化合物を共重合させることは非常に困難であ
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 こ'とが明ら塑とな?た。中でも、エポキシ基やスチリル基、メタクリロィル基を官能基として有す
 る化合物を導入した際は、導入後も官能基はそのまま残存することが明らか≧なった。一方、水酸
 基やアミノ基のように活性水素を有する化合物の場合は、活性水素に弄る触媒の失活、重合の停止
 反応が優先して起こるため、ポリプロピレンの末端へは導入さきなかった。
 この反応で、反応性の高い官能基をポリプロピレンの末端に導入できることは、これらのポリプ
 ロピレンをさらに反応させ、ブロックポリマーやグラフトポリマーを合成するという観点から、非
 常に重要な知見である。
 第3章は・第2章の反応を用いて官能華を有するポリプ.ロピレンを効率的に合成するため・電子
 供与体の添加による触媒の重合中心数の増加を検討したものである。
 V(mbd)3/A1胱,C1触媒を利用したプロピレンのリビング重合では、重合中心形成反応が遅く、目
 標の分子量のポリマーを得るための重合時間内には、投入したバナジウムの量に比べ、少量の重合
 中心数しか得ることができない。そこで、種々の電子供与体を添加し、重合中心数の増加を検討し
 た。その結果、エステル類やエーテル類を添加することにより、重合中心形成反応が促進され、重
 合中心数が増加するζとがわかった。その効果は、半経験的分子軌道計算のひとつであるMOPACで
 算出した電子供与体の酸素原子上の荷電密度と相関があることを見出した。そして、酵素の荷電密
 度が一〇,34付近の電子供与体で増加効果が最大となり、無添加の場合のf.5倍の重合中心数が得ら
 れることを明らかにした。さらに、生成ポリマーの構造解析の結果、電子供与体の添加は、重合中
 心点の性質および官能基導入反応にはまったく影響を与えないことも見出した。したがって、重合
 反応系に電子供与体を添加することによって、本リビング重合による官能基を有するポリプロピレ
 ンの製造効率の向上を図ることが可能となる。
 第4章では、本研究の官能基導入反応において、末端への官能基の導入量を確実に制御するため、
 導入反応を速度論的に解析し、さらにその反応機構も考察した。
 エチレングリコールジメタクリレート、『グリシジルメタクリレート、スチレン、ジビニルベンゼ
 ンに明して、それぞれの導入反応の速度定数を求めた。これらの定数から、導入量を得喬ための反
 応条件中設定を容易に行うこと炉できるようになった。さらに、これら4種のモノマ旨の導入反応
 は同一のメカニズムで進行することが、明らかとなった。すなわち、本導入反応において、第1ス
 テップではモノマーが重合中心に配位し、第2ステップで配位したモノマーが、ポリマーとバナジ
 ウムの結合に挿入していくものであり、挿入反応はラジカル的であると推定された。さらに、メタ
 クリル酸誘導体では、重合中心であるバナジウムヘの吸着は強いが、ポリマー鎖への挿入が遅い。
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 論文審査結果の要旨
 ポリプロピレンは、有機材料として多くの優れた性質を有しており、様々な用途に使用されている。
 その中で、塗装や接着が必要となるケースも増えてぎている。一方、ポリプロピレンは非極性で官能基
 を持たないことから、極性材料との親和性が乏しく、直接の塗装や接着が困難である。現在はポリプロ
 ピレン基材と塗料や接着剤と,の間に両方に親和性を持つ官能基を有するポリプレピレンを挟むことに
 よって、接着性の改善を図っている。官能基を有するポリプロピレンは、工業的にラジカルによる置換
 反応によって合成されているが、この方法ではラジカル反応を利用しているととから、官能基の導入位
 置の制御が困難であることや置換反応とともにポリマー鎖の開裂反応も併発し分子量が低下すること、
 導入できる官能基が限定されることなど、精密に構造制御された官能基を有するポリプロピレンの合成
 という観点からは、問題を抱えていた。
 本論文では、上記の問題点の解決を目的に、精密に構造制御された官能基を有するポリプロピレンを
 効率的に合成する方法ならびにこのポリプロピレンの利用方法を提案した研究成果をまとめたもので、
 全文6章よりなる。
 第1章は緒論であり、本研究の背景および目的について述べている。ポリプロピレン鎖への官能基の
 導入には、可溶性バナジウム錯体/ジエチルアルミニ'ウムクロリド触媒によるプロピレンのリビング重
 合の利用が期待されることを明らかにしている。,
 第2'章は、可溶性バナジウム錯体触媒系によるリビング重合を利用してポリプロピレン鎖に官能基を
 導入できること、また導入できる官能基の範囲を初めて明らかにしたもめである。種々のメタクリル酸
 誘導体およびスチレン誘導体がポリプロピレンの末端1ヒ導入が可能であること、導入後もエポキシ基、
 メタクリロイル基、スチリル基はそのままの形で残存することを明らかにしている。これ'はマクロモノ
 マーとしての利用が可能であ'ることを示し、ポリプロピレンの応用範囲が飛躍的に拡大することが期待
 され 。"
 第3章は、本触媒系に電子供与体を添加する4とで、触媒の重合中心数が大幅に増加できることを報
 告している。その重合中心の増加効果が、MOPACから求めた電子供与性基の荷電密度と相関があり、
 荷電密度・0.34一の電子供与体が最も高い効果を示すことを見出している。ま.た、電子供与体の添加は、
 重合中心の性質および官能基の導入反応にはまったく影響を与えないことを明らかにしている。これら
 の結果から、電子供与体の添加による重合中心数の増加は、重合中心形成反応の促進に起因することを
 解明し、さらに重合中心形成反応の機構を考察している。また、触媒をより有効に用いるための新しい
 考え方を提案したものである。
 第4章は{精密に構造制御された官能基を有するポリプロピレンを合成するために、官能基の導入量
 を制御する方法を明らかにしたものである。重要な4種のモノマーの導入反応について、反応条件と導
 入速度の関係を速度論解析し、それぞれの速度定数を導き出している。.得られた定数から、所定の導入
 量を得るための条件を決定する方法を見出し、導入量の制御を可能とした。これらの検討により、官能
 基導入反応が、ラジカル的であり、重合中心へのモノマーの配位一結合への挿入の機構で進行している
 ことを提案している。
 第5章は、官能基を有するポリプロピレンをマクロモノマーとして用いて、ポリスチレンおよびポリ
 アクリル酸を主鎖、ポリプロピレンを側鎖とする新規なグラフトポリマrの合成方法を提案したもので
 ある。このようなグラフトポリマーの合成方法は、新規な塗料や接着剤の材料の製造法として利用でき
 る可能性を指摘している。そして、本触媒系による官能基を有するポリプロピレンの合成が、パイロッ.
 トプラシトで2、3、4章の結果どおりに再現可能であり、実用化可能であることを実証している。
 .第6章は総括である。
 以上要するに本論文は、精密に構造制御された官能基を有するポリプロピレンを高効率で合成する新
 規な手法を提供し、さらにその利用方法に関しても新たな提案を行うものである.そして、その合成手
 法が実用的に利用可能であることをパイロットプラントで実証するとともに、その学理的基礎を明らか
 にしているものであり、高分子合成化学、材料化学への寄与するところは少なくない。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と詔める。
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